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O4+0.75LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/Graphite）に対して、環境温度（0, 25, 45, 60°C）とSOC（St







混合正極リチウムイオン電池に対して、環境温度（0, 25, 45°C）とSOC範囲（70—100, 0—
100%）を変えたサイクル試験を行なった。サイクル試験前後の放電曲線からdV/dQ曲線解析
を行なうことで正極と負極の劣化について評価した。さらに容量減少の要因をリチウムイ
オンが不活性化した場所と仮定することで、容量減少の要因を「SEI（Solid Electrolyte 
Interface）の生成と成長」、「正極の劣化」、「負極の劣化」の３つに半定量的に分離する手
法を確立した。その結果、サイクル劣化は次の３つの傾向が半定量的に示すことに成功し
た。“①温度が高いほどSEIの生成と成長による劣化の割合が大きい。②高SOCでの滞在が相
対的に高いSOC範囲70—100%においてSEIの生成と成長による劣化の割合が大きい。③SOC範
囲が広いSOC範囲0—100%において層状系正極活物質の劣化が進行する。” 
 第四章では、正極活物質の充放電サイクルに伴う構造変化の影響について単粒子測定法
を用いて評価した。サイクル試験を実施したリチウムイオン電池（LiNi0.8Co0.15Al0.05O2/Gr 
aphite）を解体し、正極合材をN-メチル-2-ピロリドンと炭酸ジメチルにより洗浄すること
で回収した正極活物質粒子について、走査型透過電子顕微鏡による構造観察および単粒子
測定法による電気化学評価を行った。その結果、LiNi0.8Co0.15Al0.05O2のサイクル劣化は次の
２段階で進行することが示唆された。“サイクル前半、粒子最表面において層状型からNaCl
型への結晶構造変化が生じることにより交換電流密度が低下し、電荷移動反応が起こりに
くくなっていることが電気化学的に示された。しかし、その影響は小さいものと考えられ
る。またサイクル後半、粒子内部において島状に結晶構造変化が生じることにより粒子内
の見かけの拡散係数が低下、すなわち、リチウムの粒子内拡散が遅くなることが電気化学
的に示された。この変化量は大きく、その影響が大きいものと考えられる。”この結果か 
ら、長寿命正極活物質の実現のためには粒子内部の構造変化を抑制し、リチウムイオン電
池の拡散速度を維持する必要があるものと考えられる。 
 本論文で得られた結果はリチウムイオン電池の寿命性能向上するうえでとても重要であ
る。今後、他の電池構成や実使用環境を反映した試験条件に本手法を適用し、劣化現象の
影響を比較検討することで、改善方法や制御方法を決定し、より長寿命なリチウムイオン
電池の開発に大きく貢献できる。学術的にも実用的にも有意義な研究成果を得ることがで
きた。 
